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Lichtempfindliches farbf otograf isches Material 



Die Erfindung betrifft ein lichtempfindliches farbf otograf i- 
sches Material mit mindestens einer Silberhalogenidemulsions- 
schicht , das Indazolonderivate ale Kuppler zur Erzeugung des 
purpurnen Teilbildes enthalt . 

Ea ist bekannt, farbige f otograf ische Bilder durch chromogene 
Entwicklung herzustellen, d.h, dadurch, daS man bildmafiig 
belichtete Silberhalogenidemulsionsschichten in Ge gen wart 
geeigneter Parbkuppler mittels geeigneter farbbildender 
Entwicklersubstanzen - sogenannter Farbentwickler - entwickelt , 
wobei das in ttber e i ns t immung mit dem Silberbild entstehende 
Oxydationeprodukt der Entwicklersubstansen mit dem Parbkuppler 
unter Bildung eines Parbstof fbildes reagiert. Als Parbentwickler 
warden gewohnlich aromatische , prim&re aminogruppenenthaltende 
Verbindungen, insbesondere solche vom p-Pheny 1 endiamintyp , 
verwendet . 

An die Parbkuppler, sowie an die daraus durch chromogene Ent- 
wicklung erhaltenen Parbstoffe werden in der Praxis eine 
Reihe von Forderungen gestellt* So soli die Kupplungsge- 
schwindigkeit der Parbkuppler mit dem Oxydationsprodukt des 
Parbentwicklers moglichst groB sain. Die Parbkuppler so*ie die 
daraus erhaltenen Parbstoffe miieeen hinreichend stabil sein 
gegeniiber Licht , erhShter Tempera tur und Peuchtigkeit . Dies 
gilt sowohl flir frisches Material, als auch fUr verarbeitetes 
Material. Beispielsweise darf der in den Bildweifien des ver- 
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arbeiteten Materials noch vorhandene Restkuppler nicht ver~ 

gilben* AuBerdem sollen die Parbstoff e hinreichend be- 
stSndig sein gegenUber gasformigen reduzierenden. oder oxy- 
dierenden Agentien. Sie miissen ferner dif f usionsf est in 
der Bildschicht verankert sein und sollen sich bei der 
chroinogenen Entv/icklung ale moglichst feines Korn ab- 
scheiden. Weiterhin diirfen die mechanischen Eigenschaf ten 
der Schichten durch die Farbkuppler nicht beeintrachtigt 
warden. SchlieBlich miissen die aus deri Farbkupplern bei 
der chromogenen Entwicklung entstehenden Parbstof fe eine 

mit eine® Maximum , das 



giinstige Absorptionskurve auf weisen j 
der Ear be des jeweils gewiinschten Teilbildes entspricht , 
und moglichst geringen Nebenabaorptionen. So soli im Ideal- 
fall ein Purpurfarbstoff griines Licht nahezu vollstandig 
absorbieren und blaues sowie rotes Licht v/eitgehend durch- 

lassen. 

Ala Purpurkuppler, d.h. a Is Farbkuppler, die zur Erzeugung 
des purpuruen Farbbildes geeignet sind, werden im allge- 
meinen Verbindungen verwendet, die sich vom 2-Pyrazolon-5 
ableiten. Zuweilen werden auch Indazolonderivate als Pur- 
purkuppler verwendet . Hierzu sei verwiesen auf die deutsche 
Patentschrift 918 484, die deutsche Auslegeschrif t 1 130 287 
und das englisohe Patent 1 182 202. Die Nachteile der 
Indazolonkuppler bestehen neben einer vergleichweise zu 
den Pyrazolonkupplern geringen Kupplungs intensi t&t in einer 
BraunfSrbung der Kuppler bei langerer Lagerung am Licht. 
Insbesondere durch die letztere Eigenschaft wird die Verwen- 
dung von Indazolonkupplern zur Herstellung von Papierbildem 
oder sonst dem Licht ausgesetzten farbf otograf ischen 
Materialien erheW ich eingeachrankt . Ein weiterer Nachteil 
besteht darin, dafi die stark polare Struktur des Indazolon- 



fiihrt 



Verbindungen mit hohen Schmelzpunkten 
Methylenchlorid und ahnlichen organischen Losungs- 
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mittelu leichtlSsliche Indazolonkuppler sind bisher unbekannt. 
Diese Eigenschaft verbunden mit meist hohen Schmelzpunkten, 
erschwerte bisher die Verwendung von Indazolonkupplern in 
f otograf ischen Schichten. 

Es wurde nun gefundea, daB Indazolonkuppler, die nach einem 
neuen Verfahren durch Kernalkylierung von Anthranilsaureestern 
mit geeignet subetituierten Styrolderivaten bzw. den entspre- 
chenden 06-Carbinolen und nachf olgenden Indazolonringschlufi er- 
halten werden konnen, sich durch auSerordentlich vorteilhafte 
Eigenschaft en auezeiohnen und zwar aowohl hinsichtlich hohe- 
ren Empf indlichkeit als auch hinsichtlich einer verringertan . 
Neigung sich am Licht braun zu verf arben. 

G-egenstand der Erfindung ist daher eln licht empfindliches farb- 
fotografischee Material mit mindestens einer Silberhalogenid- 
emulsionBschicht, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem 
Purpurkuppler d*r rolgenden Pormel ': 



X 




worin bedeuten : 

r 1 = Wasserstof f oder Alkyl , vorzugsweiae mit 1 bis 

3 C-Atomen; 

R 2 « Alicyl nit bis *u 17 C-Atoaen 

r 1 und Rp = konnen ferner einen Cycloalkanring bilden, 
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V 



beispielsweise einen Cyclohexanring; 



X und X 



Z 



gleiche oder verschiedene Reste und zwar 
Wasserstof f , Halogen, z.B. Chlor^ Alkyl mit ■ 
1-18 C-Atomen, Alkoxy mit 1-18 C-Atomen, 
Ar oxy , beispielsweiee Phenoxy, oder Acylami- 
no , wobei sich die Acylgruppe von aliphatischen 
tisehen oder aromatischea Carbons auren oder 
Sulfonsauren ableiten ka nn; die genannten 
Gruppen konnen weitere Substituenten tra- 
gen, z.B. Halogen, Hydroxy- , Carboxy- oder 
Carbamylgruppen ; 



Wasserstoff , eine alkaliloslichmachende Grup- 
pe beispielsweise Garboxyl oder Sulfo, gege- 
benenfalls in anionischer Form, oder Sulf- 
amyl, gegebenfalls mono- oder dialkyl- bzv/« 
arylsubstituiert . 



Urn eine ausreichende Dif fusions? estigkeit der Kuppler zu er- 
zielen, werden eolclie Indazolonderivate bevorzugt , in detien 
wenigstens einer der Reste R 1 , R 2 X, Y und Z einen groBeren 

Kohlenwassers toff rest mit wenigstens 1 2 C-Atomen beinhaltet. 
Yorzugsweiae bedeutet wenigstens einer der Reste X und Y Halogen , 

Alkyl, Alkoxy , Aroxy oder Acylamino. 

Als besonders geeignet ha "ben sich die folgenden Kuppler er- 
wiesen. 



Hr 



1) 



C 18 H 37 



Kuppler 



0,H 




Schmelzpunkt 
(C°) 




230 
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Katalyse rait Anthrauilsaureestern umgesetzt 9 wobei let^tere in 

5-Stellung alkyliert warden . Anschliefiend wird in bekannter Wei 
ee der IndazolonringachluS durchgefiihrt . Palls gewiinscht, kann 
zum Schlufl eine Sulfogruppe eingefuhrt werden. Im f olgenden 



ei die Herstelluag durcfa einige Beispiele erlSutert 
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(4 ' -hexadecoxy-3 ' -sulf ophenyl) -iaopropyl — indazolon 

(Kuppler 2) 



5- 




a. 




16 33 



(I) 



1 Mol dimeres Isopropenylphenol wird in 1 1 Propanal in der 
Hitze gelost und mit 2,4 Mol KOH versetzt. Man lafit 2,6 Mol 
Cetylbromid zulaufen, erhitzt 3 Stunden am RiickfluB und saugt 
heifi ab . Aus den Piltrat scheidet siclx der Diather (I) ab. Aus 
beute 65 P- : 64°C 



b. 




COOCH 



3 



(II) 



210 g dimeres p-Cetoxy-isopropenyl-benzol (I) werden mit 600 g 
Anthranilsauremetnylester und 25 g Katalysator X. 20 (Montmorillc 



Mlinchen 



0 



rod 



30 Minuten auf 225 C erhitzt. Man saugt warm ab 
den iiberschiisslgen Ester im Vakuum ab. Der Rlickstand wird mit 
PetrolaVther verrieben, gekiihlt und abgesaugt. 
Ausbeute 1 60 g, P. : 70°0 
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100 g (n) warden la 200 ml Eisessig gelost und txach Zugabe von 
50 ml konztrierter Salzsaure bei 10~15°C mit Amylnitrit diazo- 
tiert • Naeii 1 Stuade zerstort man den FitritiiberschuB mit Harn 
stoff und lafit die Diazoniumsalzlosung in eine auf 5-1 0°G ge- 
kiihlte Losung von 87 g SnCl 2 . 2HgO in 200 ml ko nz entri er t er 
Salzs&ure einflieflen. AnschlieSend wird rait Wasser verdiinnt 
und dekantiert . Nach zweimaligem Wasehen nit Wasser kocht man 
den Riickstand 8 Minuten in 2N-Natronlauge f rlihrt die LSsung an 
schlieBend in Eis/HOl ein, saugt ab und troeknet . Das Rohpro- 
dukt wird aus Essigester oder Methanol urakristallisiert ♦ Aus- 
beute 60 g, P. : 92°C 



d » 




Man tragt 50 g (ill) bei 0°C in 400 ml konzentrierte Schwe- 
f elaaure ein, riihrt 1/2 Stunden bei Zimmertemperatur nach, 
gieBt auf Eis und dekantiert. Nach Auskochen mit Acetonitril 
wird aus Propanol umkristallisiert . 
Ausbeute 35 g» F. : 244°C 
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5 



-b— (2 ' -hexad.ecoxyt>henyl)-ath.yl] -indazolo^ (Suppler 4 ) 




0G 16 H 33 



COOH 




3 



(IV) 



o-Hydroxy-acetophenon wird nach bekannten Verfahren alkalis ch 

mit Cetylbromid verSthert und anschlieBend die Ketogruppe mit 

Natriumborhydrid zsum Alkohol reduziert. 

(o-Cetoxypheayl-nethyl-carblnol F. 43 C) . 

160 g des Alkohole warden mit 

500 g Anthranils&uremethylester und 

25 g Katalysator K 20 uater Eluleiten von Stickstof £ auf 190 C 
erhitzt, wobei der Sticks toff das Reaktionawasser mitfUhrt. 
Man filtriert heifi ab und destilliert den Anthranilsftureester- 
ttberschufl ab. Der RUckstand wird nach dem Aus fallen mit Li groin 



aus At ha no 1 



ikristallisiert . 



Auabeute 130 g, P. 65 0. 



Der Indazolonringschlufl wird in der liblichen Weise durchgeflihrt , 
wobei der Kuppler 4 erhalten wird. 
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Die neuen Purpurkuppler erweiaen sich den bekannten Indazo- 
lotikupplern in dreifacher Hinsicht Uberlegen. Einmal 1st 
die Stabilifat erhe"blich verbessert, insbesondere gegen Licht. 
Die neuen Kuppler zeigen eine stark verringerte Tendenz zur 
Verbr'aunlichung am Licht. Weiterhin ist auch, soweit keine 
alkalilBalichmaehenden im Molekul vorhanden aind, die Emul-. 
gierbarkeit wesentlich verbeasert . Be Bonders bemerkenswert ist 
die Steigerung der Kupplungsempf indlichkeit um 3-5 DIN, die 
den Einaatz der neuen Komponenten auch fur empfindlicb.ee Auf- 



nahmemat er ial ermbglicht . 



Die aus den neuen Farbkupplern mit NHtf-Diathyl-p-pheiiylen- 
diamin oder N~Butyl-n- Li -sulf obutyl-p-pheuylendiamin 
ale Entwickler erhaltenen Purpur f a rbs t o f f e zeiehnen 
sich durch gute spektrale Eigenschaf ten a us . Die Neben- 
dichten im blauen und insbesondere in roten Bereicb. 
»ind sehr gering • 



Die erf indungsgemaBen Verbindungen stellen somit v/ertvolle 
Farbkuppler dar , die bei der chromogenen Entwicklung purpurne 
Farbstoffe mit hervorragenden Stabilitatseigenschaf ten ergeben. 
Sie eignen sich in ausgezeichneter Weise 



die Vervrendung 
in lichteinpfindlichen Silberhalogenidemulsionssehichten 
farbf otograf ischer Ein- oder Mehrschichtenmaterialien- 
Die Purpurkuppler muss en jedoch nicht unbedingt den licht- 
einpfindlichen Schichten einverleibt sein; es ist vielmehr 
auch moglich, sie in einer Bindemittelschicht unterzubringen , 

die einer lichteinpfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht 
benachbart ist . 

Die erf indungsgemaBen Purpurkuppler konnen nach einer der 
bekannten Methoden der SilberhalogeniderauMon oder aber auch 
einem anderen Bindemittelgemisch einverleibt warden* Sof ern 
es sich bei den erfimdungsgemaSen Kupplern um sogenannte 
Emulgierkuppler handelt , d.h. um hydrophobe Verbindungen, 
geschieht die Einarbeitung in bekannter Weise durch Losen 
in geeigneten organischen Losungsmittel n , z .B. in Est ern 
aliphatischer Carbons Suren, insbesondere in Essiges ter f oder in 
Methylenchlorid und Einemulgieren dieser Losung in die gieB- 
f ertige Silberhalogeni demul si on • Die Methode kann gel egen tlich 
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in vo'rteilhaf ter Weise durch die gleiciizei tige Verwendung 
von oligen Kupplerlosungsraitteln modif isiert warden. Dieses 
Verfahren ist aus den amerikanischen Pa tents chr if ten 
2 304 940 and 2 322 027 bekannt. 

Palls es sicii urn alkalische Kuppler handelt , warden sie 
den GieBlosungen fiir die f otogra f ischen Schichten in 
Form einer waflrig~a lkalischen Losung zugese tzt • 

Als lichtempf indliche Emuls ionen eignen sich Enmlsionen von 
Silberhalogeniden wie Silberchlor id , Silberbromid oder Ge~ 
mischen da von, evtl . mit einem geriogen Gehalt an Silber jodid 
bis zu 10 Mol-^ in eineis der iibl i c he rwe i s e verwendeten hydro 
philen Bindemifctel wie Protein, insbe sonde re Gela tine , Poly- 
viny lalkoho L , Polyvinylpyrolidon , Cellulo seder iva ten, wie 
Carboxyalkylce llulose , insbesondere Oarboxyrne thy 1 cell u iose 
oder Deriva ten der Alginsaure „ 

Die Emulsionen konnen auch cheraisch sens ibi lisier t werden, 
z.B. durch Zusatz schwefelhal tiger Verbindungen bei der 
chemischen Reifung, beispi els weise Allylisothiocyanat , 

Allyl thiohamstof f , Uatrium thiosulfat und ahnliche . Als 
chemische Sensibilisatoren konnen ferner auch Reduktions- 
mittel, z .B. die in den belgischen Patentschrif ten 493 464 
oder 568 687 beschriebenen Zinnverbindungen, ferner 
Polyamide wie Diathylentr iamin, oder Aminome thansulf in~ 
saurederivate, z.B. gemaB der belgischen Patentschrif t 
547 323 verwendet werden* 

Geeignet als chemische Sensibilisatoren sind auch Ede line tall 
bzw. Edelme tall verbindungen wie Gold, Platin, Palladium 
Iridium, Ruthenium oder Rhodium- Diese Methode der 
chemischen Senedbilisierung ist in dem Arfcikel von 
R. Koslowsky, Z. Wiss . Phot. 46, 65 - 72, (1951 ) beschrieben 
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Es ist ferner moglich, die Emulsionen mit Polyalkylenoxid- 

derivaten zu sensibiisieren, z .B. mit Polyathylenoxid 

eines Molekulargewichts zwischen 1ooo und 2o 000 , ferner 

mit Kondensationsprodukten von Alkylenoxiden und a 1 ipha t is chen 

Alkoholen , Crlykolen, cyclischen Dehydrat isierungsprodukten 

von Hexitolen, mit Alkyl-substi tuierten Phenolen, alipha tischen 
Carbons auren , alipha tischen Aminen, alipha tischen Dianiinen 
und Amiden. Die Kondensationsprodukte ha ben ein Molekular- 

gewicht von mindestens 7oo, vorzugsweise von mehr als 1ooo* 
Zur Erzielung besonderer Effekte ka nn man diese Sensibili- 
satoren selbstverstandlich kombiniert verwenden, vfie in der 
belgischen Patentschrif t 537 278 und in der britischen 
Patentschrift 727 982 beschrieben. 

Die farbkupplerhaltigen Emulsionen konnen ferner spektrale 
Sensibilisatoren enthalten, z.B. die liblichen Mono- oder 

Polymethinf arbstof f e , wie Cyanine , Hemicyanine , Strepto- 

cyanine, Merocyanine f Oxonole, Hemioxonole, Styxylfarbs tof f e 
oder andere , auch drei- oder mehrkernige Methinfarbstof f e f 
beispielswei se Rhoda cyanine oder Neocyanine * Derartige 
Sensibilisatoren sind beispielsv/eise beschrieben in 

dem Werk von P.M. Hamer "The Cyanine Deys and Relaxed 
Compounds" , (1964) Interscience Publishers John Wiley and 
Sons, Vorzugsweise werden die erf indungsgemaBen Parbkuppler 
Jedoch in solchen Emulsionen verv/endet, die fiir gr lines 
Licht sensibilisiert sind . 

Die Emulsionen kSnnen die liblichen S tabilisatoren enthalten, 
wie z.B. hombopolare oder salzartige Verbindungen des Queck- 
silbers mit aromatischen oder heterocyclischen Ringen, wie 
Mercaptotriazole , einfache Quecksilbersalze , Sulf oniumqueck- 
s ilberdoppelsalze und andere Quecksilberverbindungen . Als 
Stabilisa toren sind ferner geeignet Azaindene, vorzugsweise 
Tetra- oder Pentaazaindene , insbesondere solche , die mit 
Hydroxy 1- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige 
Verbindungen sind in dem Artikel von Birr, Z. Wisa. Phot* 
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47 2 - 58 (1952) beschrieben* Weitere gee^nete Stabili satoren 

u .a. heterocyolische Mercaptoverbindunge , z.E.^ Phenyl^ 



ID 



ercaptotetraaol, quaternare Benzthiazolderiva te , 



Benztriazol 



und ahnliche 



♦ 



saure , 



Die BaulBionen kounen ia der ubliohen Weise gehartet sen, 
beispiele.eise »it Eorraaldehyd oder halogensubstxtuxerteu 
Ildehyden, die eine Carboxylgruppe enthalten, „!• Mucobro 
Bi^onen; Metbansulf ons.ureester , Dialdebyden und derg^chen. 

Zur Erzeugung dea purpurnen Teilbildes warden die gebr^uob- 

lictien Farbentwickler verwendet, «.B. die ublxcben 

xicxieu jc<a . . Aminosruppe enthaltende 

aromatischen, mindestens erne prxroare Amxnogrupp 

Verbindungen des para-Phenylentyps . Wmpthvl _ 

_i_ . -| -s hpi^-nielsweise N, N— Dxmetnyx 

•Rr-auchbare Farbentwxckler sind bexs piexsw«x 

p-phenylendiainin, N-Butyl-N-^ -sulf obutyl-p-pHeuylendia-iu, 

und dergleichen. Weitere bramchbare Farbentwickler sind 
beispielaweise besehrieben in J. Amer . Chem. Soc. 73, 
31oo biB 3125 (1951). 

Bevorzugte Anwendung finden solche Entwickler, in denen die 
beiden zur primaren Aminogruppe benachbarten Poaitionen 
unsubstituiert Bind. 




, • ^. 1n 1 kg 10 g Kuppler 2,77 g 

Graukeil belichtet und in exnem 
Zusannnensetzung entwickelt: 



6 g N-Butyl-N- -sulf obutyl-p-pnenylendiamin 
4 g Hydroxy laminbydrochlorid 
4 g wasaerfreies Natriumsulf it 
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1 g Kaliurobromid 
100 g Kaliurocarbonat 

Wasser auf 1000 ml 



Z064304 



Nach dem Bleichen und Fixieren erhalt ma n einen purpurfarbenen 
Keil (a) Jiit einem Absorptionsmaximum bei 574 m,\x. Auf gleiche 
Weise wird ein Keil (b) mit Kuppler 1 aus DAS 1.130.287 herge- 
stellt. Die Auamessung der Keile ergibt bei Keil (a) eine um 
4 DIN grofiere Empf indlichkeit . Setzt man beide Keile dem Ta- 
geslicht aus, so zeigt tiur Keil (b) eine Braunverf arbung der 
WeiSen. 



Beispiel 2 

10 g Kuppler 14 werden in 40ml Athylenchlorid gelost und nach 
Zusatz von 10 g Dibytylphthalat in 200ml einer 5 ^igen waS- 
rigen Gelatinelbsung, die 1 ,6g dodecylbenzolsulf onsaures Na- 
triumsalz enthalt, bei 60°0 emulgiert. AnschlieGend wird mit 
850 g einer 7,5 £igen Gelatinelbsung, die in dispergierter 
Porn 19,25 g Silberbromid enthait, vermischt, mit Wasser bis 
zum Erreichen der GieBviskosita/b verdiinnt und auf einem. trans- 
parenten Schiohttrager vergossen. Nach dem Entwiekeln ait N,N- 
Diathyl-p-phenylendiamin wird wie ublich gebleicht und fixiert. 
Der Kuppler erweist sich a Is um 4DIN empfindlicher als beim Yer- 
gleichskeil (Kuppler 1 der DAS 1.130.287). Das Absorptions- 
maximum liegt bei 552 m/U. 



Beispiel3 



10 g Kuppler 5 werden in 50 ml Essigester gelost und nach 
Zusatz von 10 g Dibutylphthalat wie in Beispiel 2 weiterver 
arbeitet. Man erhalt einen Purpurkeil mit einem Absorptions- 
maximum bei 554 nyu. Die Empf indlichkeit 1st, verglichen mit 
Keil b aus Beispiel 1 um 4 DIN erhbht . 
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17 



10 g Kuppler 19 warden wle in Beispiel 2 vergossea. Mack Be- 
lichtung wtrxl der Filmstreif en dem ublichen Urakehrprozess mit 
F f H-Diathylarniao-p-pttenyleiidiamiri als Entv/ieklersubstanz unter« 
worfen. Man erhait ein purpurnes Positiv. Die Empfindlichkeits< 
steigerung gegeniiber dein ebeaso entwickelten Pilramaterial , das 
den Kuppler 1 der DAS 1 .130.287 enthalt betragt 3 DIN; Absorp- 
tionsmaxinjurn 557 m^u. 
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Fatentanapriiche ; 

Lichteuipfiridliches f otograf isches Material mit mindestens 
einer Silberhalogenidemulsionsschicht , gekennzeichnet durch 
einen Purpurkuppler der folgendea Pormel 




H 



woria bedeutea 

= Wasserstof f oder Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen; 
E 2 = Alkyl mit bis zu 17 C-Atomen; 

R 1 und R 2 kbnaea zusammea einen Cycloalkaaring bilden; 

X und Y » gleiche oder verschiedeae Reste and zwar , Wasserstof f 

Halogen, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen^ Alkoxy mit 1 bis 

18 C-Atomen, Aroxy oder Acylamino ; 



Z = Wasserstof f, und eine alkaliloslichmachende Gxuppe oder 

Sulfamyl 

2) Material naoh Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet 9 dafl Z 

eine Sulfogruppe bedeutet. 

3) Material nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafl we- 

nigstens einer der Reste R 1 , R 2f X f Y oder Z einen grSfieren 
Kohlenwassers toff rest mit v/enigstens 12 C-Atomen beiuhal- 
tet. 

4) Material nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, dafi we- 
nigs tens einer der Reste X und Y Halogen, Alkyl , Alkoxy , 
Aroxy oder Acylamino bedeutet. 
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